This Page Is Inserted by IF W Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective iriiages within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to):. 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



• • • 



• • • i 



BU N dURERUBLiK .-DElff S& H LAN D 

m ^ ■ • ••••• ••••••• • • •• 





REC'D 2 2 FEB 1999 



PCT 




0201$ escheinigung 




Die Bayer Aktiengesellschaf t in Leverkusen/Deutschland hat 
eine patentanmeldung unter der Bezeichnung 

-Verbesserte Doppelmetallcyanid- Katalysatoren fur 
die Herstellung von Polyetherpolyolen" 



am 



23. Dezember 1997 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 



Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wieder- 
gabe der ur sprung lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die Sym- 
bole B 01 J und C 08 G der Internationalen Patentklassif ika- 
tion erhalten. 



Mvinchen, den 22. Oktober 1998 
Der Prasiden^ des Deutschen Patentamts 
Im Auftrag 




fl^enzeichen: 197 57 574.9 





A 9161 

600 

(EOV-U 
01/98 



-J - 

• • • • • • • 



23. 12. 9? 



• • • 



Verbesserte Doppelmetallcvanid-Katalvsatoren fur die Herstellung von Polv- 
etherpolvolen 



5 Die Erfindung betrifft neue, verbesserte Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fur 
die Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an 
aktive WasserstofFatome aufweisende Starterverbindungen. 

Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an 
10 aktive WasserstofFatome aufweisende. Starterverbindungen sind bekannt (siehe 
beispielsweise US 3 404 109, US 3 829 505, US 3 941 849 und US 5 158 922). Der 
Einsatz dieser DMC-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen bewirkt 
insbesondere eine Reduzierung des Anteils an monofunktionellen Polyethern mit 
endstandigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der konven- 
1 5 tionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie Alkali- 
hydroxiden. Die so erhaltenen Polyetherpolyole konnen zu hochwertigen Polyure- 
thanen (z.B. Elastomere, Schaume, Beschichtungen) verarbeitet werden. DMC-Kata- 
lysatoren werden gewohnlich erhalten, indem man eine waBrige Losung eines Me- 
tallsalzes mit der waBrigen Losung eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines 
20 niedermolekularen organischen Komplexliganden, z.B. eines Ethers, umsetzt. In einer 
typischen Katalysatorpraparation werden beispielsweise waBrige Losungen von 
Zinkchlorid (im UberschuB) und Kaliumhexacyanocobaltat gemischt und anschlieBend 
Dimethoxyethan (Glyme) zur gebildeten Suspension gegeben. Nach Filtration und 
Waschen des Katalysators mit waBriger Glyme-Losung wird ein aktiver Katalysator 
25 der allgemeinen Formel 

Zn 3 [Co(CN) 6 ] 2 • xZnCl 2 • yH 2 0 • z Glyme 
erhalten (siehe z.B. EP 700 949). 

30 

Aus IP 4 145 123, US 5 470 813, EP 700 949, EP 743 093 und EP 761 708 sind ver- 
besserte DMC-Katalysatoren bekannt, die durch Einsatz von tert.-Butanol als orga- 
nischem Komplexliganden (allein oder in Kombination mit einem Polyether (EP 
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700 949, EP 761 708)) den Anteil an monofiinktioneUen Polyethern mit endstandigen 
Doppelbindungen bet der Herstellung von Polyetherpolyolen weiter zu reduzieren ver- 
mogen. Dariiber hinaus wird durch den Einsatz der verbesserten DMC-Katalysatoren 
die Induktionszeit bei der.Polyadditionsreaktion der Alkylenoxide mit entsprechenden 
5 Starterverbindungen reduziert und die Katalysatoraktivitat erhoht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, weiter verbesserte DMC-Kataly- 
satoren fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen 
zur Verftigung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysator- 
10 typen betrachtlich reduzierte Induktionszeit und gleichzeitig deutlich erhohte 
Katalysatoraktivitat aufweisen. Dies fuhrt durch Verkiirzung der Gesamtreaktions- 
und Cyclenzeiten der Polyetherpolyol-Herstellung zu einer verbesserten Wirtschaft- 
lichkeit des Prozesses. Idealerweise kann durch die erhohte Aktivitat der Katalysator 
dann in so geringen Konzentrationen eingesetzt werden, daB eine ansonsten sehr auf- 
15 wendige Katalysatorabtrennung nicht mehr notwendig ist, und das Produkt direkt fur 
Polyurethan-Anwendungen verwendet werden kann. Uberraschend wurde jetzt ge- 
fiinden, daB DMC-Katalysatoren, die 2 - 80 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
Katalysators, eines Polycarbonats enthalten, bei der Polyetherpolyol-Herstellung 
deutlich verkurzte Induktionszeiten und gleichzeitig stark erhohte Aktivitat besitzen. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue, verbesserte Doppelmetallcyanid 
(DMC)-Katalysatoren bestehend aus 

a) einer Doppelmetallcyanid- Verbindung sowie 
25 

b) einem organischen Komplexliganden, 

die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 2 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
des fertigen Katalysators, eines Polycarbonats enthalten. 

30 

Die fur die erfindungsgemafien Katalysatoren geeigneten Doppelmetallcyanid-Verbin- 
dungen a) sind die Reaktionsprodukte eines wasserloslichen Metallsalzes und eines 
wasserloslichen Metallcyanidsalzes. 
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Das wasserlosliche Metallsalz besitzt bevorzugt die altgemeine Formel M(X) n , wobei 
M ausgewahlt wird aus den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni (II), Mn (II), Co (II), Sn (II), 
Pb (II), Fe (III), Mo (IV), Mo (VI), Al (III), V (V), V (IV), Sr (II), W (IV), W (VI), 
5 Cu (II) und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). X 
ist ein Anion, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, 
Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, 
Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1, 2 oder 3. 

10 Beispiele geeigneter Metallsalze sind : Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkacetat, Zink- 
acetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(II)bromid, Eisen(II)- 
chlorid, Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid und Nickel(II)nitrat. 
Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden. 

15 Das wasserlosliche Metallcyanidsalz besitzt bevorzugt die allgemeine Formel (Y) a 
M'(CN) b (A)c, wobei M* ausgewahlt wird aus den Metallen Fe(II), Fe(III), Co(II), 
Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II), V(IV) und 
V(V). Besonders bevorzugt wird M' ausgewahlt aus den Metallen Co(II), Co(III), 
Fe(II), Fe(III), Cr(III), Ir(III) und Ni(II). Das wasserlosliche Metallcyanidsalz kann 
20 eines oder mehrere dieser Metalle enthalten. Y ist ein Alkalimetallion oder ein Erd- 
alkalimetallion. A ist ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, 
Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, 
Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Sowohl a, als auch b sind ganzzahlig (> 1), wobei 
die Werte fur a, b und c so gewahlt sind, daR die Elektroneutralitat des Metallcyanid- 
25 salzes gewahrleistet ist; c besitzt bevorzugt den Wert 0. Beispiele geeigneter wasser- 
loslicher Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyano- 
ferrat(II), Kaliumhexacyanoferrat(III), Calciumhexacyanocobaltat(III) und Lithium- 
hexacyanocobaltat(III). 

30 Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen a), die in den erfindungsge- 
maBen Katalysatoren verwendet werden konnen, sind Zinkhexacyanocobaltat(III), 
Zinkhexacyanoferrat(II), Zinkhexacyanoferrat(III), Nickel(II)hexacyanoferrat(II) und 
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Cobalt(II)hexacyanocobaltat(III). Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid- 
Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 29 - 66) zu entnehmen. Be- 
vorzugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(III). 

5 Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten einen organischen Komplex- 
liganden b), da dieser z.B. die katalytische Aktivitat erhoht. Geeignete organische 
Komplexliganden sind im Prinzip bekannt und ausfiihrlich in dem zuvor angegebenen 
Stand der Technik beschrieben (siehe z.B. Spalte 6, Zeilen 9 - 65 in US 5 158 922). 
Der Komplexligand wird entweder wahrend der Katalysatorpraparation zugegeben 
10 oder unmittelbar nach der Ausfallung des Katalysators. Gewohnlich wird der 
Komplexligand im UberschuB eingesetzt. Bevorzugte Komplexliganden sind 
wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, die mit der Doppel- 
metallcyanid-Verbindung Komplexe bilden konnen. Geeignete organische Komplex- 
liganden sind z.B. Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide, Harnstoffe, 
15 Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Bevorzugte organische Komplexliganden sind 
wasserlosliche aliphatische Alkohole, wie z.B. Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso- 
Butanol, sek.-Butanol und tert.-Butanol. Besonders bevorzugt ist tert.-Butanol. 



Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten die Doppelmetallcyanid- 
20 Verbindungen in Mengen von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 80 Gew.-%, be- 
zogen auf Menge des fertigen Katalysators, und die organischen Komplexliganden in 
Mengen von 1 bis 30, bevorzugt 3 bis 25 Gew.-%, wiederum bezogen auf die Menge 
des fertigen Katalysators. 

25 Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten 2-80 Gew.-%, bezogen auf 
die Menge des Katalysators, eines Polycarbonats. Bevorzugte Katalysatoren enthalten 
5-50 Gew.-% Polycarbonat. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete Polycarbonate 
30 sind hohermolekulare Substanzen mit dem charakteristischen Strukturmerkmal der 
Kohlensaureester-Gruppe -O-CO-O- als wiederkehrende Einheit in der Kette. Sie 
werden in der Regel durch Polykondensation von mehrfunktionellen Hydroxyver- 
bindungen (im allgemeinen Bishydroxyverbindungen, wie Alkandiolen oder Bis- 
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phenolen) mit Kohlensaure-Derivaten, wie z.B. Phosgen oder Bis-[chlorcarbonyloxy]- 
Verbindungen, Kohlensaure-diestern oder Harnstoff, erhalten. Auch eine Drei- oder 
Mehrkomponenten-Polykondensation von mehrfunktionellen Hydroxyverbindungen 
(z.B. Bisphenolen) und Kohlensaure-Derivaten mit z.B. Vinyl-Monomeren oder 
-Polymeren, Halogen-bis-phenolen oder Bis-[4-hydroxy-phenyl]-sulfanen, Oxiranen, 
Dicarbonsauren oder Dicarbonsaure-dichloriden, Phosphonsaiire oder Phosphon- 
saure-Derivaten oder Silicium-Verbindungen ist moglich. Weitere gebrauchliche Her- 
stellmethoden ftir Polycarbonate bestehen in der Polymerisation von (makro-)cycli- 
schen Kohlensaure-diestern, von spirocyclischen Orthokohlensaure-tetraestern und 
von ungesattigten Kohlensaure-diestern, in der Copolymerisation von cyclischen 
Carbonsaure-diestern mit anderen cyclischen Kohlensaure-diestern, Lactonen oder mit 
Lactamen und in der Copolymerisation von Kohlendioxid mit Oxiranen oder 
Oxetanen. 

Methoden zur Herstellung von Polycarbonaten sind allgemein gut bekannt und 
beispielsweise ausflihrlich beschrieben in "Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie ££ 5 Band E20, Makromolekulare StofFe, 4. Auflage, 1987, S. 1443 - 1457, 
"Ullmann s Encyclopedia of Industrial Chemistry", Volume A21, 5th Edition, 1992, 
S. 207 - 215 und "Encyclopedia of Polymer Science and Engineering", Volume 11, 
2nd Edition, 1988, S. 648 - 718. 

Bevorzugt eingesetzt werden Hydroxy-Endgruppen aufweisende aliphatische Poly- 
carbonate mit mittleren Molmassen unterhalb 12000, bestimmt durch Messung der 
OH-Zahl, die im allgemeinen aus mehrfunktionellen aliphatischen Hydroxy- Ver- 
bindungen (im allgemeinen Diolen) durch Umsetzung mit Diarylcarbonat, Dialkyl- 
carbonat, Dioxolanonen, Phosgen, Bis-chlorkohlensaureestern oder Harnstoff herge- 
stellt werden. 



Besonders bevorzugt eingesetzt werden aliphatische Polycarbonat-Diole mit mittleren 
Molmassen von 400 bis 6000, bestimmt durch Messung der OH-Zahl, die im allge- 
meinen aus nicht vicinalen Diolen durch Umsetzung mit Diarylcarbonat, Di- 
alkylcarbonat, Dioxolanonen, Phosgen, Bis-chlorkohlensaureestern oder Harnstoff er- 
halten werden (siehe z. B. EP 292 772 und die darin zitierten Dokumente). 
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Als nicht vicinale Diole kommen hierzu insbesondere in Betracht: 1,4-Butandiol, 
Neopentylglykol, 1,5-Pentandiol, 2-Methyl-l,5-pentandiol, 3-Methyl-l,5-pentandiol, 
1,6-Hexandiol, Bis-(6-hydroxyhexyl)ether, 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 2-Methyl- 
5 1,8-octandiol, 1,9-Nonandiol, 1, 10-Decandiol, 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 

Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylen- 
glykol, Tetrapropylenglykol, Oxalkylierungsprodukte von Diolen mit Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid und/oder Tetrahydrofiiran mit Molmassen bis 1000, vor- 
zugsweise 200 - 700, sowie in selteneren Fallen die sogenannten "Dimerdiole", die 
10 durch Reduktion beider Carboxyl-Gaippen der sogenannten "Dimersauren" zu- 
ganglich sind. welche ihrerseits durch Dimerisation von ungesattigten pflanzlichen 
Fettsauren erhaltlich sind. 

Die Diole konnen einzeln oder in Mischungen eingesetzt werden. 
15 

In geringer Menge konnen hohersiedende monoflinktionelle Alkohole wie z. B. 
Phenylethylalkohol, Decanol, Stearylalkohol oder Lauiylalkohol eingesetzt werden. 

Zur Verzweigung konnen auch geringe Mengen an tri- oder hdherfunktionellen 
20 Alkoholen, wie z.B. Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit, ein- 
gesetzt werden. 

Zur Umsetzung mit den nicht vicinalen Diolen konnen folgende Verbindungen 
verwendet werden: Diarylcarbonate, wie Diphenyl-, Ditolyl-, Dixylyl- und Dinaphthyl- 
25 carbonat, Dialkylcarbonate, wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Diamyl- und 
Dicyclohexyl-carbonat, Dioxolanone, wie Ethylen- und Propylencarbonat, Hexandiol- 
1,6-bischlorkohlensaureester, Phosgen und HarnstofF. 

Die Umsetzung kann durch Basen oder Ubergangsmetallverbindungen in iiblicher 
30 VVeise katalysiert werden. 

Sowohl der Einsatz des organischen Komplexliganden, als auch der des Polycarbonats 
sind ftir die Herstellung eines DMC-Katalysators mit reduzierter Induktionsperiode 
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und erhohter Aktivitat notwendig (siehe Beispiele 7-8 und Vergleichsbeispiele 6 und 
9). Die Analyse der Katalysatorzusammensetzung erfolgt ublicherweise mittels 
Elementaranalyse und Thermogravimetrie. 

5 Die erfindungsgemaflen Katalysatoren konnen kristallin, teilkristallin oder amorph 
sein. Die Analyse der Kristallinitat erfolgt ublichervveise durch Pulverrontgendiffrakto- 
metrie. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen, verbesserten DMC-Katalysatoren erfolgt 
10 ublichervveise in waflriger Losung durch Umsetzung von Metallsalz (im Oberschufl) 
und Metallcyanidsalz in Gegenwart des organischen Komplexliganden und des Poly- 
carbonats. 

Bevorzugt werden dabei zunachst die waflrigen Losungen des Metallsalzes (z.B. 
15 Zinkchlorid, eingesetzt im stochiometrischen Oberschufl (mindestens 50 % bezogen 
auf das Metallcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexacyano- 
cobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) umge- 
setzt, wobei sich eine Katalysatorsuspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), uberschussiges Metallsalz, Wasser und den 
20 organischen Komplexliganden enthalt. 

Der organische Komplexligand kann dabei entweder in einer oder in beiden waflrigen 
Losungen vorhanden sein, oder er wird der Suspension unmittelbar nach Ausfallung 
der Doppelmetallcyanid-Verbindung zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 
25 die waflrigen Losungen und den organischen Komplexliganden unter starkem Ruhren 
zu vermischen. 

Die gebildete Katalysatorsuspension wird anschlieflend mit dem Polycarbonat 
behandelt. Das Polycarbonat wird dabei bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und 
30 organischem Komplexliganden eingesetzt. 

Die Isolierung des das Polycarbonat enthaltenen Katalysators aus der Suspension 
erfolgt durch bekannte Techniken, wie z.B. Zentrifugation oder Filtration. 




Zur Steigerung der Aktivitat des Katalysators ist es vorteilhaft, den isolierten Kataly- 
sator anschlieBend mit einer waBrigen Losung des organischen Komplexliganden zu 
waschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende erneute Isolierung durch 
5 Filtration oder Zentrifiigation). Auf diese Weise konnen zum Beispiel wasserlosliche 
Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, die die Polyadditionsreaktion negativ beein- 
flussen, aus dem erfindungsgemaBen Katalysator entfernt werden. 

Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der waBrigen 
10 Waschlosung zvvischen 40 und 80 Gew.-%. Weiterhin ist es vorteilhaft, der waBrigen 
Waschlosung etwas Polycarbonat bevorzugt im Bereich zwischen 0 ; 5 und 5 Gew.-% ; 
zuzufugen. 

AuBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als einmal zu waschen. Hierzu kann 
15 z.B. der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere 
Waschvorgange nichtwaBrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus orga- 
nischem Komplexliganden und Polycarbonat. 

Der gewaschene Katalysator wird abschlieBend, gegebenenfalls nach Pulverisierung, 
20 bei Temperaturen von 20 - 100°C und bei Drucken von 0,1 mbar bis Normaldruck 
(1013 mbar) getrocknet. 

Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung der erfindungsgemaBen, verbesserten 
DMC-Katalysatoren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von 
25 Alkylenoxiden an aktive WasserstofFatome aufweisende Starterverbindungen. 

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylierung 
kann z.B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefuhrt werden oder aber auch 
30 statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren Epoxiden 
erfolgen. Naheres ist "Ullmanns Encyclopadie der industriellen Chemie", englisch- 
sprachige Ausgabe, 1992, Band A21, Seiten 670 - 671, zu entnehmen. 
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Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden Verbindungen 
mit Molekulargewichten von 18 bis 2000 und 1 bis 8 Hydroxylgruppen eingesetzt. 
Beispielsvveise werden genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 
Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke und Wasser. 

Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbin- 
dungen eingesetzt, die z.B. durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor ge- 
nannten niedermolekularen Startern hergestellt wurden und oligomere Alkoxylie- 
rungsprodukte darstellen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000. 

Die durch die erfindungsgemaBen Katalysatoren katalysierte Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt 
im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 40 bis 
180°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion kann 
bei Normaldruck oder bei Drucken von 0 bis 20 bar (absolut) durchgefuhrt werden. 
Die Polyaddition kann in Substanz oder einem inerten, organischen Losungsmittel, 
wie Toluol und/oder THF, durchgefuhrt werden. Die Menge an Losungsmittel betragt 
ublicherweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Poly- 
etherpolyols. 

Die Katalysatorkonzentration wird so gewahlt, daB unter den gegebenen Reaktionsbe- 
dingungen eine gute Beherrschung der Polyadditionsreaktion moglich ist. Die Kataly- 
satorkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 0,0005 Gew.-% bis 1 
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. 

Die Reaktionszeiten fur die Polyaddition liegen im Bereich von wenigen Minuten bis 
zu mehreren Tagen. 

Die Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Polyetherpolyole liegen im Bereich von 500 bis 100000 g/mol, bevorzugt im Bereich 
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von 1000 bis 50000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 2000 bis 20000 
g/mol. 

Die Polyaddition kann kontinuierlich, in einem Batch- oder im Semibatchverfahren 
5 durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren benotigen im allgemeinen eine Induktionszeit 
von einigen Minuten bis zu mehreren Stunden. 

10 Mit Hilfe der neuen erfindungsgemaBen Katalysatoren werden die Induktionszeiten 
bei der Polyetherpolyol-Herstellung im Vergleich zu den bislang bekannten DMC- 
Katalysatoren deutlich verkiirzt. 

Gleichzeitig werden aufgrund wesentlich erhohter Aktivitat die Alkoxylierungszeiten 
1 5 stark reduziert. 

Dies fuhrt zu einer Verkurzung der Gesamtreaktionszeiten (Summe aus Induktions- 
und Alkoxylierungszeiten) urn typischerweise 65 - 80 % im Vergleich zu den bislang 
bekannten DMC-Katalysatoren. 

20 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen wegen ihrer deutlich erhohten Aktivitat 
in solch niedrigen Konzentrationen eingesetzt werden (15 ppm und weniger, siehe 
Beispiel 10), daB generell fur den Einsatz in Polyurethan-Anwendungen auf eine Ent- 
fernung des Katalysators aus dem Polyol verzichtet werden kann, ohne daB die Pro- 
25 duktqualitaten nachteilig beeinfluBt werden. 
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Beispiele 



Katalvsatorpraparation 
Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als organischem Komplex- 
liganden ohne Einsatz von Polycarbonat (Katalysator A, Synthese gemafl JP 
4 145 123). 

Eine Losung von 10 g (73,3 mMol) Zinkchlorid in 15 ml destilliertem Wasser gibt 
man unter starkem Ruhren zu einer Losung von 4 g (12 mMol) Kaliumhexa- 
cyanocobaltat in 75 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird eine Mischung 
aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Suspension ge- 
geben und anschliefiend 10 min stark geruhrt. Der Feststoff wird durch eine Filtration 
isoliert, dann 10 min mit 125 g einer Mischung aus tert.-Butanol und destilliertem 
Wasser (70/30; w/w) geruhrt und erneut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 
min mit 125 g tert.-Butanol geruhrt. Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C 
und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfbrmigem Katalysator: 3,08 g 

Elementaranalyse: Cobalt = 13,6 %; Zink = 27,35 %; tert.-Butanol = 14,2 %; 
(Polycarbonat = 0 %) 



Beispiel 2 



Herstellung eines DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als organischem Komplex- 
liganden und Einsatz eines aliphatischen Polycarbonats (Katalysator B). 

Zu einer Losung aus 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Ruhren (24000 U/min) eine Losung aus 12,5 g (91,5 
mMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird eine 
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Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Suspen- 
sion gegeben und anschlieBend 10 min stark geruhrt (24000 U/min). Dann wird eine 
Mischung aus 1 g eines Triethylenglykol/Tetraethylenglykol-Polycarbonats (Molver- 
haltnis Triethylenglykol/Tetraethylenglykol = 1/1) mit mittlerer Molmasse 1972 (be- 
stimmt durch Messung der OH-Zahl), 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem 
Wasser zugegeben und 3 min geruhrt (1000 U/min). Der Feststoff wird durch eine 
Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destil- 
liertem Wasser und 1 g des obigen Polycarbonats geruhrt (10000 U/min) und erneut 
filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.- 
Butanol und 0,5 g des obigen Polycarbonats geruhrt (10000 U/min). Nach Filtration 
wird der Katalysator bei 50°C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfbrmigem Katalysator: 5,42 g 
Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 10,5 %, Zink = 24,2 %, tert.-Butanol = 13,3 %, Polycarbonat = 21,2 % 
Beispiel 3 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als organischem Komplex- 
liganden und Einsatz eines aliphatischen Polycarbonats (Katalysator C). 

Wie Beispiel 2, jedoch mit: 

Einsatz eines Dipropylenglykol-Polycarbonats mit mittlerer Molmasse 1968 (bestimmt 
durch Messung der OH-Zahl) anstelle des Polycarbonats aus Beispiel 2. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfbrmigem Katalysator: 5,33 g 

Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 10,8 %, Zink = 24,4 %, tert.-Butanol = 20,2 %, Polycarbonat = 15,0 % 
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Vergleichsbeispiel 4 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von Polycarbonat ohne tert.-Butanol 
als organischem Komplexliganden (Katalysator D). 

Zu einer Losung aus 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Ruhren (24000 U/min) eine Losung aus 12,5 g (91,5 
mMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird eine 
Mischung aus 1 g des Polycarbonats aus Beispiel 3 und 100 g destilliertem Wasser zur 
gebildeten Suspension gegeben und anschlieBend 10 min stark geriihrt (24000 U/min). 
Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 
1 g Polycarbonat und 100 g destilliertem Wasser geriihrt (10000 U/min) und erneut 
filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 0,5 g 
Polycarbonat und 100 g destilliertem Wasser geriihrt (10000 U/min). Nach Filtration 
wird der Katalysator bei 50°C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
net. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 4,72 g 
Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 10,7 %, Zink = 18,2 %, Polycarbonat = 28,6 %, (tert.-Butanol = 0 %) 
Vergleichsbeispiel 5 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als organischem Komplex- 
liganden und Einsatz eines Polyethers (Katalysator E, Synthese gemaB EP 700 949). 

Eine Losung von 12,5 g (91,5 mMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser gibt 
man unter starkem Ruhren (24000 U/min) zu einer Losung von 4 g (12 mMol) 
Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem Wasser. Sofort danach wird eine 
Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Suspen- 
sion gegeben und anschlieBend 10 min stark geriihrt (24000 U/min). Dann wird eine 
Mischung aus 1 g Polypropylenglykol mit mittlerer Molmasse 2000 (OH-Zahl = 
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56 mg KOH/g), 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 
3 min geriihrt (1000 U/min). Der FeststofF wird durch eine Filtration isoliert, dann 
10 min mit einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 1 g 
des obigen Polyethers geriihrt (10000 U/min) und erneut filtriert. AbschlieBend wird 
5 noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g des obigen 
Polyethers geriihrt (10000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und 
Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfbrmigem Katalysator: 6,23 g 

10 

Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 
Cobalt = 1 1,6 %, Zink = 24,6 %, tert.-Butanol = 3,0 %, Polyether = 25,8 % 

Herstellung von Polvetherpolyolen 

15 

Allgemeine Durchfuhrung 

In einem 500 ml Druckreaktor werden 50 g Polypropylenglykol- Starter (Molekular- 
gewicht = 1000 g/mol) und 3 - 20 mg Katalysator (15 - 100 ppm, bezogen auf die 
20 Menge des herzustellenden Polyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt und unter 
Riihren auf 105°C aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf einmal 
zudosiert, bis der Druck auf 2,5 bar (absolut) angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid 
wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall im Reaktor 
beobachtet wird. Dieser beschleunigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator akti- 
25 viert ist. AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid (145 g) kontinuierlich bei 
einem konstanten Druck von 2,5 bar (absolut) zudosiert. Nach vollstandiger 
Propylenoxid-Dosierung und 5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden fluchtige 
Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. 

30 

Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der 
Doppelbindungsgehalte und der Molmassenverteilungen M w /M n (MALDI-TOF-MS) 
charakterisiert. 
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Die Induktionszeiten wurden aus den Zeit-Umsatz-Kurven (Propylenoxid-Verbrauch 
[g] vs. Reaktionszeit [min]) aus dem Schnittpunkt der Tangente an den steilsten Punkt 
der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlangerten Basislinie der Kurve bestimmt. 

Die fur die Katalysatoraktivitat maBgeblichen Propoxylierungszeiten entsprechen dem 
Zeitraum zwischen Katalysatoraktivierung (Ende der Induktionsperiode) und dem 
Ende der Propylenoxid-Dosierung. 

Die Gesamtreaktionszeit ist die Surnme aus Induktions- und Propoxylierungszeit. 
Vergleichsbeisoiel 6 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (100 ppm) 

Induktionszeit: 
Propoxylierungszeit: 
Gesamtreaktionszeit 
Polyetherpolyol: 



Beispiel 7 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (100 ppm) 

Induktionszeit: 
Propoxylierungszeit : 
Gesamtreaktionszeit 
Polyetherpolyol: 



290 min 
165 min 
455 min 

OH-Zahl (mg KOH/g): 28,5 
Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 
M w /M n : 1,12 



95 min 
40 min 
135 min 

OH-Zahl (mg KOH/g): 28,8 
Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 
M w /M n : 1,05 
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Beispiel 8 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C (100 ppm) 

Induktionszeit: 
Propoxylierungszeit: 
Gesamtreaktionszeit : 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 
M w /M n : 

Vergleichsbeispiel 9 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator D (100 ppm) 

Induktionszeit: > 700 min 

Propoxylierungszeit: keine Aktivitat 

Ein Vergleich zwischen den Beispielen 7 - 8 und dem Vergleichsbeispiel 6 macht 
deutlich, daB bei der Herstellung von Polyetherpolyolen mit den erfindungsgemaflen, 
einen organischen Komplexliganden (tert.-Butanol) und ein Polycarbonat enthaltenden 
DMC-Katalysatoren im Vergleich zu einem DMC-Katalysator, der nur einen orga- 
nischen Komplexliganden (tert.-Butanol) enthalt, deutlich reduzierte Induktionszeiten 
auftreten, und daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren gleichzeitig stark erhohte 
Aktivitat besitzen (erkennbar an den wesentlich verkurzten Propoxylierungszeiten). 

Vergleichsbeispiel 9 zeigt, daB ein DMC-Katalysator, der keinen organischen Kom- 
plexliganden, sondern nur ein Polycarbonat enthalt, inaktiv ist. 



65 min 
35 min 
100 min 
28,7 
6 

1,04 
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Beispiel 10: 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C (15 ppm) 



Gesamtreaktionszeit: • 310 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,6 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 

M w /M n : 1,06 



Ohne Entfernung des Katalysators betragt der Metallgehalt im Polyol: Zn - 4 ppm, 
Co = 2 ppm. 

Beispiel 10 zeigt, da!3 die neuen, erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren aufgrund 
ihrer deutlich erhohten Aktivitat bei der Polyetherpolyol-Herstellung in so geringen 
Konzentrationen eingesetzt werden konnen, daB auf eine Abtrennung des Katalysators 
aus dem Polyol verzichtet werden kann. 

Vergleichsbeispiel 11: 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator E (15 ppm) 



Gesamtreaktionszeit: 895 mm 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,8 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 

M w /M n : 1,04 



Ein Vergleich zwischen Beispiel 10 und Vergleichsbeispiel 11 zeigt, daB die neuen, 
erfindungsgemaBen, einen organischen Komplexliganden (tert.-Butanol) und ein 
Polycarbonat enthaltenden DMC-Katalysatoren wesentlich aktiver sind als bislang be- 
kannte, hochaktive DMC-Katalysatoren, die einen organischen Komplexliganden 
(tert.-Butanol) und einen Poiyether (mit vergleichbarer Molmasse wte das in den 
erfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzte Polycarbonat) enthalten. Die Poiyether- 
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polyol-Herstellung mit den neuen, erfindungsgemaflen Katalysatoren ist deshalb in 
deutlich verktirzten Gesamtreaktionszeiten moglich. 



Patentanspruche 



1 . Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren bestehend aus 

a) einer Doppelmetallcyanid-Verbindung 
sowie 

b) einem organischen Komplexliganden, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie 2 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
fertigen Katalysators, eines Polycarbonats enthalten. 

2. DMC-Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Doppelmetallcyanid-Verbindung Zinkhexacyanocobaltat(III) ist. 

3. DMC-Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
organische Komplexligand tert.-Butanol ist. 

4. DMC-Katalysatoren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 5 bis 50 Gew.-% Polycarbonat enthalten. 

5. DMC-Katalysatoren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie Hydroxy-Endgruppen aufweisende aliphatische Polycarbonate mit mittleren 
Molmassen unterhaib 12000, bestimmt durch Messung der OH-Zahl, ent- 
halten, die erhalten werden durch Umsetzung von mehrflinktionellen aliphati- 
schen Hydroxyverbindungen mit Diarylcarbonat, Dialkylcarbonat, Dioxo- 
lanonen, Phosgen, Bis-chlorkohlensaureestern oder Harnstoff. 

6. DMC-Katalysatoren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie aliphatische Polycarbonat-Diole mit mittleren Molmassen von 400 bis 
6000, bestimmt durch Messung der OH-Zahl, enthalten, die erhalten werden 
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durch Umsetzung von nicht vicinalen Diolen mit Diarylcarbonat, Dialkyl- 
carbonat, Dioxolanonen, Phosgen, Bis-chlorkohlensaureestern oder Harnstoff 

Verfahren zur Herstellung der DMC-Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man in waBriger Losung Metallsalze im UberschuB mit 
Metallcyanidsalzen in Gegenwart des organischen Komplexliganden und des 
Polycarbonats umsetzt, den erhaltenen Katalysator isoliert, wascht und an- 
schlieBend trocknet. 

Verwendung des DMC-Katalysators nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasser- 
stoffatome aufweisende Starterverbindungen. 
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Verbesserte Doppelmetallcvanid-Katalvsatoren fur die Herstellung von Polv- 
etherpolyolen 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft neue, verbesserte Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren fur 
die Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an 
aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, wobei der Katalysator 
eine Doppelmetallcyanid-Verbindung, einen organischen Komplexliganden und 2-80 
Gew.-%, bezogen auf die Menge des Katalysators, eines Polycarbonats enthalt. 

Die neuen, verbesserten Katalysatoren besitzen fur die Polyetherpolyol-Herstellung 
deutlich verkiirzte Induktionszeiten und gleichzeitig stark erhohte Aktivitat. 



